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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

(§) Reaktor zur katalytischen Entfernung von CO in H 2 -reichem Gas 

(57) Die Erfindung betrifft einen Reaktor zur selektiven katalyti- 
schen Entfernung von CO in H 2 -reichem Gas, wobei ein 
edelmetallhaltiger selektiver CO-Oxidationskatalysator auf 
einem metallischen oder keramischen Trager mit Kreuzka- 
nalstruktur oder einer anderen turbulenzerzeugenden Struk- 
tur aufgebracht ist. 
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Beschreibun 

Die Erfindung betrifft einen Reaktor zur selektiven 
katalytischen Entfernung von CO in Hrreichem Gas. 
Anwendung findet ein solcher Reaktor z. B. fur die CO- 
Entfernung aus dem Abgas eines Reformers, um das 
Abgas als Reaktionsstoff fur eine Brennstoffzelle aufzu- 
bereiten. 

Die katalytische Oxidation von CO in H 2 -reicher At- 

mosphare wird in der Technik uberwiegend in Festbett- ic 

reaktoren an selektiven Edelmetallkontakten durch Ein- 

dtisen von Sauerstoff Oder Luft durchgefuhrt. Der Kata- 

lysator liegt dabei in Form von Pellets oder Kugeln als 

Schuttung im Reaktionsrohr vor. Die von der Anmelde- 

rin durchgefiihrten Untersuchungen uber die Anwend- 15 

barkeit der selektiven CO-Oxidation zur CO-Entfer- 

nung aus dem Abgas des CH 3 OH- Reformers zeigen, 
daB die auftretenden Stoff- und Warmetransportwider- 
stande zu einer verminderten Selektivitat der CO-Oxi- 
dation und zu steiien Temperaturgradienten im Reaktor 20 
fiihren. lnsgesamt bedeutet dies eine Absenkung der fur 

die Brennstoffzelle zur Verfiigung stehenden H 2 -Menge oder -schichten, die ubereinandefgelegt werden. Die Be- 
und eine Erhohung des CO-Niveaus an der Elektrode. reiche der "Wellenbauche" beiderseits der Folien oder 
Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, einen Reaktor Schichten dienen dabei als Strdmungskanale. Die einzei- 
zu schaffen, mit dem eine erhohte Selektivitat der CO- 25 nen Lagen werden derart aufeinandergelegt, daB die 
Oxidation erreicht und gleichzeitig steile Temperatur- Strdmungskanale benachbarter Lagen einen Winkel 
gradienten im Reaktor vermieden werden. zwischen 0° und 9G° , vorzugsweise 90= , zueinander ein- 

uiese Aufgabe wird durch den Reaktor nach dem schlieBen. Die Strdmungskanale sollten weiterhin zur 
Patentanspruch 1 geldst. Reaktorlangsachse einen Winkel zwischen 0° und 90°, 

ErfindungsgemaB umfaBt der Reaktor eine Struktur, 30 vorzugsweise 45° .einnehmen. 
die durch Form und Aufbau eine turbulente Stromung Anhand des Pt/Al 2 0 3 -Katalysators wird im folgenden 
erzeugt und den Warmetransport begunstigt. Der edel- die Aufbringung des Katalysators auf den Metallwaben- 

korper mit Kreuzkanalstruktur beschrieben. Bei dem 
eingesetzten Pt(5 ma-°/o)/Al 2 0 3 handelt es sich um einen 
35 Trankkatalysator in Form von Pulver, das kommerziell 
erhaltlich ist Das Platin liegt elementar auf dem Alumi- 
niumoxid, das als Tragermaterial dient, vor. Das Pulver 
hat im Anlieferungszustand eine mittlere KorngroBe 
von ca. 60 u.m, die durch einen Mahlvorgang (s. u.) auf 



90° -120°: 
Pt/Al 2 0 3 , RU/AI2O3 

insbesondere: Pt(x ma-%)/Al 2 0 3 mit 1 <x< 7 
Pt(5ma-°/o)/AI 2 0 3 
5 Ru(0.44 ma-%)/AI 2 0 3 

140° -160° 

Pt/Al 2 0 3 , insbesondere: Pt(0,3 ma-%)/AI 2 Oj 



Pt-Zeolith, insbesondere Pt(l ma-°/o)NaY. 

Kreuzkanalstrukturen 

Die an sich bekannten Warme- und Stofftransportei- 
genschaften metallischer Kreuzkanalstrukturen (siehe 
z. B. Firmenprospekt der Firma Sulzer) werden mit den 
selektiven Eigenschaften des edelmetallhaltigen Oxida- 
tionskatalysators kombiniert. 

Kreuzkanalstrukturen bestehen aus gewelltem, ge- 
zackten oder in ahnlicher Weise geformten Metallfolien 



ir ist auf 



metallhaltige selektive CO-Oxidationskatalysat 
diese Struktur aufgebracht. 

Stoff- und Warmetransportwiderstande, wie sie in ei- 
nem Festbettreaktor auftreten, werden durch die in der 
Struktur unter bestimmten Reaktionsbedingungen er- 
zeugte turbulente Stromung abgebaut. Dadurch konnen 

hohere CO-Umsatze und einheitliche Temperaturver- o & „ v 

laufe im Reaktor erzielt werden. Daruberhinaus wird 40 3 um herabges'etzt wird. Die BET-Oberflfche d'es Ka'ta- 



das dynamische Verhalten des Reaktors auf Anderun- 
gen der Betriebsbedingungen wesentlich verbessert. 

Diese Struktur kann eine — insbesondere dreidimen- 
sionale — Tragerstruktur sein, die in den Reaktor einge- 



lysators betragt ca. 140 m 2 /g. 

Der Kreuzkanaltrager wird zur Vorbehandlung meh- 
rere Stunden unter Luftatmosphare in einer Weise ge- 
- — gliiht, daB die entstehende Struktur der Trageroberfla- 

bracht wird, z. B. eine metallische oder keramische 45 che an die Dimension des Katalysatorpulvers angepaBt 
Kreuzkanalstruktur. Moglich ist aber auch, die Reaktor- ist. Das Pt(5 ma-<>/o)/Al 2 0 3 -Katalysatorpulver wird vor 
wand selbst als turbulenzerzeugende und warmetrans- dem Beschichtungsvorgang in waBriger Suspension ge- 
portbegiinstigende Struktur auszubilden. Ebenso kon- mahlen. AnschlieBend wird der Suspension Bindemittel 
nen auch metallische oder keramische Schwamm- oder zugegeben und mit Wasser aufgefullt, so daB eine defi- 
Faserstrukturen ats Katalysatortrager dienen. Dabei 50 nierte Feststoffkonzentration vorliegt Der vorbehan- 
muB die Porositat derartiger Strukturen so gewahlt sein, delte Metalltrager wird dann in die Katalysatorsuspen- 

sion getaucht. Nach dem Tauchvorgang werden die Ka- 
naie des Tragers freigeblasen und der Trager getrock- 
net Der Tauchvorgang mit anschlieBender Trocknung 
55 wird sooft wiederholt, bis die erforderliche Auftrags- 
masse erreicht ist. AbschlieBend wird der beschichtete 
Metalltrager kalziniert. 

Die Erfindung wird im folgenden mit Hilfe von Figu- 
ren naher erlautert Es zeigen: 
1 Fig. 1 ein Diagramm zu den experimentell erreichten 
CO-Ausgangskonzentrationen; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung des erfindungs- 
gemaBen Reaktors; 

Fig. 3 ein Metallwabenkorper mit Kreuzkanalstruk- 
Abhangig von der Arbeitstemperaturen werden vor- 65 tur; 
teilhaft die folgenden edelmetallhaltigen, selektiven CO- Fig. 4 Ausbildung des Grenzfilms in gasdurchstrom- 
Oxidationskatalysatoren verwendet: ten Rohren mit glauer und strukturierter Rohrinnen- 

wand; 



daB der maximal zulassige Druckabfall nicht uberschrit- 
ten wird. 

Der erfindungsgemaBe Reaktor eignet sich insbeson- 
dere zur Anwendung unter nicht-stationaren Bedingun- 
gen, wie sie beim Einsatz von Brennstoffzellen in Perso- 
nen- und Nutzfahrzeugen vorherrschen. Sie konnen 
z. B. auch fur Stromerzeugungsaggregate, bei denen 
Brennstoffzellen verwendet werden, genutzt werden. 

Die selektive Oxidation an dem CO-Oxidationskata- 
lysator lauft nach folgender Reaktion ab: 

CO + 0,5 Oj — C0 2 . 
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Fig. 5 Reaktor mit strukturierter Rohrinnenwand. 
Fig. 1 zeigt beispielhaft einen Vergleich der erzielten 
CO-Ausgangskonzentrationen (Ordinate) im Tempera- 
turbereich von 80° C bis 130° C (Abszisse) in einem Fest- 
bettreaktor (kreisfdrmige MeBpunkte) und auf Me tall- 5 
tragern mit Kreuzkanalstruktur (MeBpunkte als Kreuz 
oder Quadrat) fur jeweils unterschiedliche Reaktor- 
durchmesser. Die Lagenhohe der Kreuzkanalstruktur 
betrug 3.0 mm. Als Katalysator wurde Pt/Al 2 03 in ver- 
schiedenen Pt-Konzemrationen verwendet. Die CO- 10 
Eingangskonzentration betrug jeweils 10 000 ppm. Das 
Eingangsgas wies neben dem CO und der Luft folgende 
Zusammensetzung auf: 10% H 2 0, 1% CH 3 OH, Rest 
H 2 /C0 2 im Verhaltnis 3 : 1. Die dargestellten Ergebnisse 
zeigen, daB bei gegebenem Reaktordurchmesser durch 15 
Verwendung der Metalltrager niedrigere CO-Aus- 
gangskonzentrationen als im Festbettreaktor erzielt 
werden. Beispielsweise kann bei Einsatz der bezeichne- 
ten Metalltrager in einem Reaktor mit einem Durch- 
messer von 19 mm die CO-Konzentration im genannten 20 
Temperaturbereich von 10 000 ppm auf unter 40 ppm 
gesenkt werden. 

In Fig. 2 ist das Verfahrensschema der selektiven CO- 
Oxidation mit dem erfindungsgemaBen Reaktor darge- 
stellt. In diesem Beispiel wird dem Reaktor das Abgas 2 5 
aus einem CH 3 OH-Reformer, das bis zu 1 Vol.-% CO 
enthalten kann.zugefuhrt. In dem Reaktor befinden sich 
die Metallwabenkorper mit Kreuzkanalstruktur, die mit 
dem edelmetallhaltigen selektiven Katalysator be- 
schichtet sind. An dem Katalysator wird das CO zu C0 2 30 
oxidiert. Die CO-Konzentration des aus dem Reaktor 
austretenden Gases betragt wenigerals 40 ppm. 

Fig. 3 zeigt ein Beispiel fur einen Kreuzkanaltrager. 
Dargestellt sind drei gezackte bzw. gewellte Metallfo- 
lien L. Die eingebuchteten Volumenbereiche links und 35 
rechts einer Folie L bilden jeweils Stromungskanale K 
Die einzelnen Lagen werden derart ubereinander ange- 
ordnet, daB die Stromungskanale einen bestimmten 
Winkel zwischen 0° und 90° miteinander einschlieBen. 
In der Zeichnung betragt dieser Winkel etwa 90°. Zur 40 
Erhohung der Obersichtlichkeit sind die einzelnen Ble- 
che beabstandet voneinandergezeichnet, tatsachlich lie- 
gen sie jedoch unmittelbar aufeinander. 

Fig. 4 zeigt die Ausbildung des Grenzfilms in einem 
gasdurchstromten Rohr mit glatter Rohrinnenwand im 45 
Vergleich zu einem Rohr mit strukturierter Rohrinnen- 
wand. Im Fall der glatten Rohrinnenwand bildet sich ein 
dicker Grenzfilm aus, der einen stark verminderten 
S toff transport an die katalytisch beschichtete Reaktor- 
wand zur Folge hat. Bei strukturierter Rohrwand bleibt 50 
der Grenzfilm durch die an der Wand erzeugte Stro- 
mungsturbuienz uber die gesamte Lange des Reaktors 
gleichmaBig diinn und bewirkt somit einen guten Stoff- 
iibergang. Die fur beide Falle aufgetragenen Sherwood- 
zahlen, die als MaB fur den Stoffiibergang dienen, ver- 55 
deutlichen die unterschiedlichen Stoffubergangseigen- 
schaften beider Reaktoren. 

Fig. 5 zeigt beispielhaft einen Reaktor mit struktu- 
rierter Rohrinnenwand, auf der eine katalytische Be- 
schichtung aufgebracht ist. Die gewellte Struktur der 6 o 
Wand verhindert die Ausbildung eines dicken Grenz- 
films und erhoht dadurch den Stoffubergang an die ka- 
talytisch aktive Schicht. 
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lektiven CO-Oxidationskatalysator, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Reaktor eine Struktur um- 
faBt, die eine turbulente Stromung erzeugt und den 
Warmetransport begiinstigt, wobei die Struktur 
mit dem CO-Oxidationskatalysator beschichtet ist 

2. Reaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Struktur ein metallischer oder kerami- 
scher Trager mit Kreuzkanalstruktur ist. 

3. Reaktor nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktur ein 
metallischer oder keramischer Trager mit 
Schwamm- oder Faserstruktur ist. 

4. Reaktor nach einem der vorangehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktur 
durch die Reaktorwand ge bildet ist 

5. Reaktor nach einem der Ansprtiche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberflachenstruktur 
des metallischen oder keramischen Tragers oder 
der Reaktorwand an die Dimension des Katalysa- 
torpulvers angepaBt ist. 

6. Reaktor nach einem der vorangehenden Ansprti- 
che, dadurch gekennzeichnet daB die Schichtdicke 
des CO-OxidationskataJysators an die CO-Ein- 
gangskonzentration angepaBt ist. 

7. Reaktor nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der CO-Oxida- 
tionskatalysator Pt/Al 2 03 ist. 

8. Reaktor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pt-Cluster des Katalysator-Pulvers ei- 
ne GroBe im Bereich von 3 bis 10 nm aufweisen. 

9. Reaktor nach einem der vorangehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der CO-Oxida- 
tionskatalysator Ru/Al 2 03 oder Pt-Zeolith ist. 

10. Verwendung des Reaktors in Verbindung mit 
einer Brennstoffzelle, insbesondere fur mobile An- 
wendungen. 
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